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COMPOSITION A BASE D^OXYDES DE ZIRCONIUM. DE CERIUM ET 
D^ETAIN. PREPARATION ET UTILISATION COMME CATALYSEUR 



5 La presente invention concerne une composition a base d'oxydes de 

zirconium, de cerium et d'etain, sa preparation et son utilisation comme 
catalyseur. 

On utilise a Theure actuelle pour le traitement des gaz d'echappement 
des moteurs a combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des 

10 catalyseurs dits multifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les 
catalyseurs capables d'operer non seulement Toxydation en partlculier du 
monoxyde de carbone et des hydrocarbures presents dans les gaz 
d'echappement mais egalement la reduction en partlculier des oxydes d'azote 
egalement presents dans ces gaz (catalyseurs "trois voles"). Uoxyde de 

15 zirconium et I'oxyde de cerium apparaissent aujourd'hul comme deux 
constituents particulierement importants et interessants pour ce type de 
catalyseurs. 

Pour etre efficaces, ces catalyseurs doivent presenter une surface 
specifique suffisante meme a temperature elevee. 

20 Une autre qualite requise pour ces catalyseurs est la reductibilite. On 

entend par reductibilite, ici et pour le reste de la description, la capacite du 
catalyseur a se reduire en atmosphere reductrice et a se reoxyder en 
atmosphere oxydante. Cette reductibilite peut se mesurer par la capacite a 
capter I'hydrogene. Elle est due au cerium dans le cas des compositions du 

25 type connu, le cerium ayant la propriete de se reduire ou de s'oxyder. Cette 
reductibilite et, par consequent, Tefficacite du catalyseur, sont maximales a 
une temperature qui est actuellement assez elevee pour les catalyseurs 
cdnnus. Cette temperature est generalement de I'ordre de 600°C. Or, il existe 
un besoin en catalyseurs pour lesquels cette temperature soit abaissee ou 

30 encore plus generalement pour lesquels, a une temperature donnee plus 
faible, la reductibilite soit augmentee. 

L'objet de Tinvention est done la mise au point d*un catalyseur a 
reductibilite amelioree a basse temperature. 

Dans ce but, la composition de I'invention est a base d'oxyde de 

35 zirconium et d'oxyde de cerium et elle est caracterisee en ce qu'elle contient 
de I'oxyde d'etain dans une proportion d'au plus 25% en masse d'oxyde. 
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D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparattront 
encore plus completement ^ la lecture de la description qui va suivre. ainsi que 
d'exempies concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 

Pour la suite de la description, on entend par surface specifique, la 
5 surface specifique B.E.T. determinee par adsorption d'azote conform6ment ^ 
la nornie ASTM D 3663-78 etablie a partir de la methode BRUNAUER - 
EMMETT- TELLER decrite dans le p6riodique "The Journal of the American 
Chemical Society, 60, 309 (1938)". 

Par terres rares, on entend I'yttrium et les elements du groupe constitue 
10 par les elements de la classification periodique de numero atomique compris 

inclusivement entre 57 et 71 . 

On precise pour la suite de la description que, sauf indication contraire, 
dans les fourchettes de valeurs qui sont donnees, les valeurs aux bornes sont 
incluses. 

1 5 Les teneurs sont donnees en oxydes sauf indication contraire. L'oxyde de 

cerium est sous forme d'oxyde c6rique (CeOa). L'oxyde d'etain est sous forme 

d'oxyde stannique (Sn02). 

Les compositions de Tinvention se presentent selon deux modes de 
realisation qui different par la nature de leurs constituants de base, autres que 
20 retain. 

Selon le premier mode, ces compositions sont a base d'oxyde de 
zirconium et d'oxyde de cerium. Dans ce cas, la composition ne contient pas 
d'autre oxyde d'un autre element qui puisse etre un element constitutif de cette 
composition et/ou un stabillsant de la surface de celle-ci sous la forme d une 

25 tenre rare autre que le cerium. 

Dans le cas du second mode de realisation de I'invention, les 
compositions sont a base d'oxyde de cerium, d'oxyde de zirconium et elles 
contiennent en outre au moins un oxyde d'une terre rare autre que le cerium. II 
s'agit done dans ce cas de compositions qui contiennent, outre l'oxyde d'etain, 

30 au moins trois et, eventuellement, quatre autres oxydes, voire plus. La terre 
rare autre que le cerium peut §tre notamment choisie pamni Tyttrium, le 
lanthane, le neodyme et le pras6odyme, le lanthane et le neodyme etant 
pref^res. 

Toujours dans le cas de ce second mode, la teneur, exprimee en masse 
35 de l'oxyde de la terre rare autre que le cerium par rapport a la masse de 
I'ensemble de la composition, est generalement d'au plus 35%, notamment 
d'au plus 15%, plus particulierement d'au plus 10%. Les compositions pour 
lesquelles les teneurs en terre rare autre que le cerium sont les plus elevees 
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sont de preference celles pour lesquelles au moins une de ces terres rares 
autre que le cerium est le praseodyme. 

Les proportions respectives d'oxyde de zirconium et d'oxyde de cerium 
peuvent varier dans une large gamme quel que soit le mode de realisation. De 
5 preference, ces proportions sont telles que le rapport moiaire Ce/Zr est 
compris entre 0,10 et 4, plus particulierement entre 0,15 et 2,25 et encore plus 
particulierement entre 0,2 et 1,20. 

La caracteristique principale des compositions de Tinvention est la 
presence d'oxyde d'etain. La teneur en cet oxyde, exprimee en masse d'oxyde 

10 (Sn02) par rapport a la masse de Tensemble de la composition est d'au plus 
25%. Cette teneur est plus particulierement d'au plus 20%. Elle peut etre d^au 
plus 10% et encore plus particulierement d'au plus 5%. 

La teneur minimaie en etain est celle en dega de laquelle on n'observe 
plus d'effet sur la reductibilite de la composition. Cet effet, comme on le verra 

15 plus loin, peut se traduire par la presence d'un pic de reductibilite a une 
temperature peu elevee, inferieure a 500**C. Generalement, cette teneur en 
etain est d'au moins 0,5%, plus particulierement d'au moins 1%. 

Les compositions de Tinvention peuvent eventuellement se presenter 
sous la forme d'une solution solide pure. La nature de cette solution solide 

20 varie en fonction du rapport Ce/Zr. Plus precisement, dans le cas d'un rapport 
Ce/Zr inferieur a 1, il s'agit alors de compositions dans lesquelles le cerium, 
retain et, le cas echeant, I'autre element terre rare sont presents totalement en 
solution solide dans le zirconium. Les spectres en diffraction RX de ces 
compositions revelent en particulier, au sein de ces dernieres, Texistence 

25 d'une phase unique clairement identifiable et correspondant a celle d'un oxyde 
de zirconium cristallise dans le systeme tetragonal avec un decalage des 
parametres de maille, traduisant ainsi I'incorporation du cerium, de retain et de 
I'autre element dans le reseau cristallin de I'oxyde de zirconium, et done 
Tobtention d'une solution solide vraie. Dans le cas d'un rapport Ce/Zr superieur 

30 a 1, les spectres en diffraction X de ces compositions revelent alors, au sein 
de ces dernieres, I'existence d'une seule phase pure ou homogene qui 
correspond en fait a une structure cristalline de type fluorine tout comme 
I'oxyde cerique Ce02 cristallise, et dont les parametres de mailles sont plus ou 
moins decales par rapport a un oxyde cerique pur, traduisant ainsi 

35 I'incorporation du zirconium, de retain et, le cas echeant, de I'autre terre rare 
dans le reseau cristallin de I'oxyde de cerium, et done, la aussi, I'obtention 
d'une solution solide vraie. 
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Cette solution solide peut §tre conservee dans des compositions ayant 
subi des calcinations jusqu'^ une temperature de 1 0OCC pendant 1 0 heures. 
Pour les compositions selon le second mode et presentant un rapport Ce/Zr 
inf^rieur a 1, on peut conserver encore la solution solide jusqu'a une 

5 calcination a 1 1 00°C, 1 0 heures. 

Les compositions de I'invention ont des propriet§s specifiques de 

reductlbilite. 

La reductlbilite des compositions est determinee par la mesure de leur 
capacite de captage de I'hydrogene en fonction de la temperature. On 
10 determine aussi par cette mesure une temperature de reductibilite maximale 
qui correspond a la temperature a laquelle le captage de I'hydrogene est 
maximal et ou, en d'autres termes, la reduction du cerium IV en cerium III est 
aussi maximale. 

La reductibilite des compositions de I'invention peut aussi etre mesuree 
15 par leur capacite de stockage de I'oxygdne en mode dynamique (OSC- 
dynamique). 

Dans le cas de la presente invention, cette OSC-dynamique est mise en 
Evidence par un test qui mesure la capacite des compositions a stocker 
I'oxygene en milieu oxydant et a le restituer en milieu reducteur. Le test evalue 

20 la capacite des compositions a successivement oxyder une certaine quantite 
injectee de monoxyde de carbone d'oxygene et a consommer une certaine 
quantite injectee d'oxygene pour reoxyder la composition. La methode 
employee est dite dynamique car les flux de monoxyde de carbone et 
d'oxygene sont alternes a une frequence de 1Hz (une injection pendant 1 

25 seconde). 

Dans le cas du premier mode de realisation, les compositions de 
I'invention presentent une OSC a 400°C d'au moins 0,3 ml d'Oz/g/s. Cette 
valeur d'OSC et toutes celles donnees dans la presente description 
s'appliquent a des produits qui ont ete calcines 10 heures a 1000°C. Cette 
30 OSC peut etre d'au moins 0,4 ml d'Oz/g/s toujours a 400X. Cette valeur peut 
etre d'au moins 0,9 ml d'02/g/s notamment pour les compositions dont le 

rapport Ce/Zr est d'au moins 0,5. 

Par ailleurs, selon une caracteristique interessante. les compositions du 
premier mode peuvent aussi presenter une OSC non negligeable a plus basse 
35 temperature. Ainsi. plus precisement. cette OSC a 300°C peut etre d'au moins 
0,1 ml d'02/g/s. plus particulierement d'au moins 0,2 ml d'Oa/g/s dans le cas 
des compositions pour lesquels le rapport Ce/Zr est d'au moins 0,5. 
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Pour les compositions selon le second mode, les compositions 
presentent una OSC a 400°C d'au moins 0,35 mi d'Oa/g/s. Pour les 
compositions dans lesquelies la terre rare autre que le cerium n'est pas 
Tyttrium, cette OSC peut etre eventuellement d*au moins 1 ml d'Oa/g/s, plus 
5 particulierement d'au moins 1,5 ml d'02/g/s et encore plus particulierement 
d'au moins 2 ml d'Oa/g/s, des valours d*au moins environ 2,6 ml d^Oa/g/s 
peuvent etre obtenues. 

Les compositions dans lesquelies la terre rare autre que le cerium n'est 
pas Tyttrium presentent elles aussi la caracteristique interessante d'avoir une 

10 certalne OSC a 300*^0, OSC dont la valeur peut etre d*au moins 0.2 ml 
d*02/g/s, plus particulierement d'au moins 0,4 ml d'02/g/s. 

Les proprietes de reductibilite des compositions de invention peuvent 
aussi se traduire par la presence d'au moins un pic de reductibilite a une 
temperature inferieure a 500°C. 

15 La presence de ce pic apparaTt dans les courbes mesurant la quantite 

captee d'hydrogene en fonction de la temperature et obtenues par la methode 
de mesure de captage de Thydrogene decrite plus haut. Dans le cas des 
compositions de Tinvention, ces courbes montrent au moins un pic a une 
temperature inferieure a 500°C. Dans les variantes preferees de invention et 

20 notamment dans le cas des compositions selon le second mode, ce pic 
correspond aussi a un maximum de captage pour la courbe et est appele pic 
maximal dans la presente description. 

Plus particulierement, ce pic, qu'il soil maximal ou non. correspond a une 
valeur de temperature inferieure a 400°C. 

25 La presence d'au moins un pic a une temperature inferieure a 500°C 

demontre bien, pour les compositions de I'invention, qu'il y a une activite non 
negligeable de reduction qui debute a une temperature inferieure a 500''C. 

Les compositions de invention presentent une surface specifique encore 
importante meme a temperature de calcination elevee, la valeur de cette 

30 surface variant selon le mode de realisation et selon la valeur du rapport 
Ce/Zr. 

% 

Dans le cas du premier mode et pour un rapport Ce/Zr d'au moins 1. 
cette surface specifique apres calcination a 1000°C, 10 heures, est d'au moins 
5 m^/g. Pour un rapport Ce/Zr inferieur a 1, cette surface est d'au moins 8 
35 m^/g, de preference d'au moins 10 m^/g et des valeurs d'au moins environ 16 
m^/g peuvent etre obtenues. 

Dans le cas du second mode, et pour un rapport Ce/Zr d'au moins 1, 
cette surface specifique apres calcination a 1000°C, 10 heures, est d'au moins 
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5 m^/g, de preference d'au moins 10 m^/g et des valeurs d'au moins environ 
16 m^/g peuvent etre obtenues. Pour un rapport Ce/Zr inferieur a 1. cette 
surface est d'au moins 15 m^/g. de preference d'au moins 20 m% et encore 
plus preferentieilement d'au moins 30 m^/g et des valeurs d'au moins environ 

5 47 m^/g peuvent etre obtenues. 

Apres calcination a 1100°C. 10 heures, cette surface peut §tre d'au 
moins 4 m^/g et plus particulierement d'au moins 10 m% pour les 
compositions du second mode dans lesquelles la terre rare autre que le 

cerium n'est pas I'yttrium. 
10 Le precede de preparation des compositions de I'invention va maintenant 

etre decrit. 

Ce precede est caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- (a) on forme un melange comprenant des composes du zirconium, du 
cerium, de I'etain et, le cas echeant, de la ten-e rare pr6cit6e: 

15 -(b) on met en presence ledit melange avec un compose basique ce par quoi 
on obtient un precipite; 

- (c) on chauffe en milieu aqueux ledit precipite; 

- (d) on calcine le precipite ainsi obtenu. 

La premiere etape du precede consiste done a preparer un melange d'un 
20 compose du zirconium, d'un compose du cerium, d'un compose de I'etain et 
eventuellement d'au moins un compose de la ten-e rare supplementalre. 

Le melange se fait generalement dans un milieu llquide qui est I'eau de 
preference. 

Les composes sont de preference des composes solubles. Ce peut etre 
25 notamment des sels de zirconium, de cerium, d'etain et de terre rare. Ces 
c6mpos6s peuvent etre choisis en particulier parmi les nitrates, les sulfates, 
les acetates, les chlorures, les nitrates ceri-ammoniacaux. 

A titre d'exemples, on peut ainsi citer le sulfate de zirconium, le nitrate de 
zirconyle ou le chlorure de zirconyle. Le nitrate de zirconyle est utilise le plus 
30 generalement. On peut citer aussi notamment les sels de cerium IV tels que 
nitrates ou nitrates ceri-ammonlacaux par exemple. qui conviennent ici 
particulierement blen. On peut utillser du nitrate cerique. II est avantageux 
d'utiliser des sels de purete d'au moins 99.5% et plus particulierement d'au 
moins 99.9%. Une solution aqueuse de nitrate cerique peut par exemple etre 
35 obtenue par reaction de I'acide nitrlque sur un oxyde cerique hydrate prepare 
d'une maniere classique par reaction d'une solution d'un sel cereux, par 
exemple le nitrate cereux. et d'une solution d'ammoniaque en presence d'eau 
oxygenee. On peut egalement. en particulier. utiliser une solution de nitrate 
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cerique obtenue selon le procede d'oxydation electrolytique d'une solution de 
nitrate cereux tel que decrit dans le document FR-A- 2 570 087, et qui 
constitue ici une matiere premiere interessante. 

On notera ici que les solutions aqueuses de sels de cerium et de sels de 
5 zirconyle peuvent presenter une certaine acidite libre initiale qui peut etre 
ajustee par I'addition d'une base ou d'un aclde. II est cependant autant 
possible de mettre en ceuvre une solution initiale de sels de cerium et de 
zirconium presentant effectivement une certaine acidite libre comme 
mentionne ci-dessus, que des solutions qui auront ete prealablement 

10 neutralisees de fagon plus ou moins poussee. Cette neutralisation peut se 
faire par addition d'un compose basique au melange precite de maniere a 
limiter cette acidite. Ce compose basique peut etre par exemple une solution 
d'ammoniaque ou encore d'hydroxydes d'alcalins (sodium, potassium,...), mais 
de preference une solution d'ammoniaque. 

15 II est aussi possible d'utiliser un sol comme compose de depart du 

zirconium ou du cerium. Par sol on designe tout systeme constitue de fines 
particules solides de dimensions colloYdales, c'est a dire des dimensions 
comprises entre environ 1nm et environ 500nm, a base d un compose de 
zirconium ou de cerium ce compose etant generalement un oxyde et/ou un 

20 oxyde hydrate de zirconium ou de cerium, en suspension dans une phase 
liquide aqueuse, lesdites particules pouvant en outre, eventuellement, contenir 
des quantites residuelles d'ions lies ou adsorbes tels que par exemple des 
nitrates, des acetates, des chlorures ou des ammoniums. On notera que dans 
un tel sol, le zirconium ou le cerium peuvent se trouver soit totalement sous la 

25 forme de colloides, soit simultanement sous la forme d'ions et sous la forme 
de colloTdes. 

Pour le compose de retain, on peut utiliser les sels d'etain tels que les 
halogenures, les carboxylates notamment les acetates, oxalates, tartrates, 
ethylhexanoates ou acetylacetonates, les sulfates et les composes 
30 organostannes tels que les oxydes ou les chlorures de mono, di ou trialkyletain 
notamment les methyles et ethyles. On utilise notamment les halogenures et 
notamment le chlorure. Le chlorure d'etain est utilise le plus generalement 
sous forme d'un sel hydrate. Toutefois, les carboxylates et plus 
particulierement les oxalates peuvent etre preferes dans la mesure ou ils 
• 35 diminuent le risque de pollution par les halogenures. On peut utiliser en 
particulier un sel ou une solution d'etain au degre d'oxydation IV mais 
Tutilisation d'etain au degre d'oxydation II est egalement possible. 
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On notera enfin que lorsque le melange de depart contient un compose 
du cerium dans lequel celui-ci est sous forme de Ce 111 et/ou un compose de 
retain dans lequel celui-ci est sous forme Sn II. il est preferable de faire 
intervenir dans ie cours du precede un agent oxydant, par exemple de I'eau 
5 oxygenee. Get agent oxydant peut etre utilise en etant ajout6 au milieu 
reactionnel lors de I'etape (a) ou lors de I'^tape (b), notamment a la fin de 
celle-ci. 

Le melange peut §tre indifferemment obtenu solt a partir de composes 
initialement a I'etat solide que I'on introduira par la suite dans un pied de cuve 

10 d'eau par exemple. soit encore directement a partir de solutions de ces 
composes puis melange, dans un ordre quelconque. desdites solutions. 

Dans la deuxieme etape du precede, on met en presence le melange 
obtenu a I'etape (a) avec un compose basique. On peut utiliser comme base 
ou compose basique les produits du type hydroxyde. On peut citer les 

1 5 hydroxydes d'alcalins ou d'alcalino-ten-eux. On peut aussi utiliser les amines 
secondaires, tertiaires ou quatemaires. Toutefois. les amines et I'ammoniaque 
peuvent etre preferes dans la mesure ou ils diminuent les risques de pollution 
par les cations alcalins ou alcalino terreux. On peut aussi mentionner I'uree. Le 
compose basique est generalement utilise sous forme d'une solution aqueuse. 

20 La maniere d'effectuer la mise en presence du melange et de la solution, 

c'est a dire I'ordre d'introduction de ceux-ci n'est pas critique. Toutefois, cette 
mise en presence peut se faire en introduisant le melange dans la solution du 
compose basique. Cette variante est preferable pour obtenir les compositions 
sous forme de solutions solides. 

25 La mise en presence ou la reaction entre le melange et la solution, 

notamment I'addition du melange dans la solution du compose basique. peut 
etre effectuee en une seule fois. graduellement ou en continu, et elle est de 
preference realisee sous agitation. Elle est de preference condulte a 

temperature ambiante. 
30 L'etape suivante du precede est I'etape de chauffage du precipite en 

milieu aqueux. 

Ce chauffage peut etre realise directement sur le milieu reactionnel 
obtenu apres reaction avec le compose basique ou sur une suspension 
obtenue apres separation du precipite du milieu reactionnel. lavage eventuel et 
35 remise dans I'eau du precipite. La temperature a laquelle est chauffe le milieu 
est d'au moins 100°C et encore plus particulierement d'au moins ISO^C. 
L'operation de chauffage peut etre condulte en introduisant le milieu liquide 
dans une enceinte close (reacteur ferme du type autoclave). Dans les 
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conditions de temperatures donnees ci-dessus, et en milieu aqueux, on peut 
preciser, a titre illustratif, que la pression dans le reacteur ferme peut varier 
entre une valeur superieure a 1 Bar (10^ Pa) et 165 Bar (1,65. 10^ Pa), de 
preference entre 5 Bar (5. 10^ Pa) et 165 Bar (1,65. 10^ Pa). On peut aussi 
5 effectuer le chauifage dans un reacteur ouvert pour les temperatures voisines 
de 100°C. 

Le chauffage peut etre conduit sort sous air, soit sous atmosphere de gaz 
inerte, de preference I'azote. 

La duree du chauffage peut varier dans de larges limites, par exemple 
10 entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. 

Le milieu soumis au chauffage presente de preference un pH basique, 
c'est a dire qu'il est superieur a 7 et, plus particulierement, d'au moins 10. 

11 est possible de faire plusieurs chauffages. Ainsi, on peut remettre en 
suspension dans Teau, le precipite obtenu apres Tetape de chauffage et 
15 eventuellement un lavage puis effectuer un autre chauffage du milieu ainsi 
obtenu. Get autre chauffage se fait dans les memes conditions que celles qui 
ont ete decrites pour le premier. 

Le produit obtenu a Tissue de Tetape (c) peut eventuellement etre lave 
et/ou seche, par exemple par passage dans une etuve. 
20 La derniere etape du precede est une etape de calcination. 

Cette calcination permet de developper la cristallinite du produit obtenu, 
et elle peut etre egalement ajustee et/ou choisie en fonction de la temperature 
d'utilisation ulterieure reservee a la composition selon invention , et ceci en 
tenant compte du fait que la surface specifique du produit est d'autant plus 
25 faible que la temperature de calcination mise en oeuvre est plus elevee. 

Le procede de Tinvention peut etre mis en oeuvre selon une variante qui 
va maintenant etre decrite. 

Le procede selon cette variante comprend une etape supplementaire, 
intermediaire entre I'etape (c) de chauffage et Tetape (d) de calcination. 
30 Cette etape supplementaire consiste a ajouter au precipite issu de Tetape 

(c) de chauffage precedente un additif qui est choisi parmi les tensioactifs 
anioniques, les tensioactifs non ioniques, les polyethylene-glycols et les acides 
carboxyliques et leurs sels et les tensioactifs du type ethoxylats d'alcools gras 
carboxymethyles. 

35 En ce qui concerne cet additif on pourra se referer a Tenseignement de la 

demande WO-98/45212 et utiliser les tensioactifs decrits dans ce document. 

On peut mentionner comme tensioactifs du type anionique les 
ethoxycarboxylates, les acides gras ethoxyles, les sarcosinates, les esters 
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phosphates, les sulfates comme las sulfates d'alcool les sulfates d'ether alcool 
et les ethoxylates d'alcanolamide sulfates, les sulfonates comme les 
sulfosuccinates, les alkyi benzene ou alkyl naphtalene sulfonates. 

Comme tensioactif non ionique on peut mentionner les tens.oactrfs 
acetyleniques. les ethoxylates d'alcool, les alcanolamides. les oxydes d'amine. 
les alcanolamides ethoxyles, les amines ethoxylees a longues chaTnes. les 
copolymeres oxyde d'ethylene/oxide de propylene, les derives du sorbiatan. 
rethylene glycol, le propylene glycol, le glycerol, les esters polyglyceryle et 
leurs derives ethoxyles. les alkylamines. les alkylimidazolines. les huiles 
ethoxylees et les ethoxylates d'alkyi phenol. On peut citer notamment les 
produits vendus sous les marques IGEPAL^. DOWANOL^. RHODAMOX^ et 
ALKAMIDE®. 

En ce qui conceme les acides carboxyliques. on peut utiliser notamment 
les acides mono- ou dicarboxyliques aliphatiques et parxvA ceux-ci plus 
15 particulierement les acides satures. On peut utiliser aussi des acides gras et 
plus particulierement les acides gras satures. On peut citer ainsi notamment 
les acides formique. acetique. proprionique, butyrique, isobutyrique, valenque, 
caprofque. caprylique. caprique, laurique. myristique. palmitique. Comme 
acides dicarboxyliques, on peut mentionner les acides oxalique. malonique. 
20 succinique. glutarique. adipique. pimelique. suberique. azelaique et sebacique. 

Les sels des acides carboxyliques peuvent aussi etre utilises. 
Enfin. il est possible d'utiliser un tensioactif qui est choisi pamni ceux du 
type ethoxylats d'alcools gras carboxymethyles. 

Par produit du type ethoxylats d'alcool gras carboxymethyles on entend 
25 les produits constitues d'alcools gras §thoxyles qu propoxyles comportant en 
bout de chaTne un groupement CH2-COOH. 

Ces produits peuvent r§pondre a la fonnule : 
Ri-0-(CR2R3-CR4R5-0)n-CH2-COOH 

dans laquelle Ri designe une chaTne carbonee. saturee ou insaturee. 

30 dont la longueur est generalement d'au plus 22 atomes de carbone. de 
preference d'au moins 12 atomes de carbone; R2. R3. R4 et R5 peuvent etre 
identiques et representer I'hydrog^ne ou encore R2 peut representer un 
groupe CH3 et R3. R4 et R5 repr^sentent I'hydrogene; n est un nombre entier 
non nul pouvant alter jusqu'a 50 et plus particulierement compris entre 5 et 15. 

35 ces valeurs etant incluses. On notera qu'un tensio-actif peut etre constitue 
d'un melange de produits de la formule ci-dessus pour lesquels Ri peut etre 
sature et insature respectivement ou encore des produits comportant a la fois 
des groupements -CH2-CH2-O- et -C(CH3)-CH2-0-. 



I 
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L'addition du tensio-actif peut se faire de deux manieres. II peut etre 
ajoute directement dans la suspension de precipite issue de Tetape 
precedente de chauffage (c). II peut aussi etre ajoute au precipite solide apres 
separation de celui-ci par tout moyen connu du nnilieu dans lequel a eu lieu le 
5 chauffage. 

La quantite de tensio-actif utilisee, exprimee en pourcentage en masse 
d'additif par rapport a la masse de la composition calculee en oxyde, est 
generalement comprise entre 5% et 100% plus particulierement entre 15% et 
60%. 

10 II est possible de soumettre le precipite en suspension a un broyage 

d'energie moyenne en soumettant cette suspension a un cisaillement, par 
exemple en utilisant un broyeur colloidal ou une turbine d'agitation. 

Les compositions de invention telles que decrites plus haut ou telles 
qu'obtenues par le procede mentionne precedemment se presentent sous 

15 forme de poudres mais elles peuvent eventuellement etre mises en forme pour 
se presenter sous forme de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de 
dimensions variables. Ces compositions peuvent etre appliqu6es sur tout 
support utilise habituellement dans le domaine de la catalyse, c'est a dire 
notamment des supports inertes thermiquement Ce support peut etre choisi 

20 parmi I'alumine, Toxyde de titane, Toxyde de cerium, Toxyde de zirconium, la 
silice, les spinelles, les zeolites, les silicates, les phosphates de 
silicoaluminium cristallins, les phosphates d'aluminium cristaliins. 

Les compositions peuvent aussi etre utilisees dans des systemes 
catalytiques. Ces systemes catalytiques peuvent comprendre un revetement 

25 (wash coat) ^ proprietes catalytiques et a base de ces compositions, sur un 
substrat du type par exemple monolithe metallique ou en ceramique. Le 
revetement peut comporter lui aussi un support du type de ceux mentionnes 
plus haut. Ce revetement est obtenu par melange de la composition avec le 
support de maniere a former une suspension qui peut etre ensuite deposee 

30 sur le substrat. 

Ces systemes catalytiques et plus particulierement les compositions de 
invention peuvent trouver de tres nombreuses applications, lis sont ainsi 
particulierement bien adaptes a, et done utilisables, dans la catalyse de 
diverses reactions telles que, par exemple, la deshydratation, 

35 rhydrosulfuration, Thydrodenitrification, la desulfuration, Thydrodesulfuration, la 
deshydrohalog6nation, le reformage, le reformage a la vapeur, le craquage, 
rhydrocfaquage, Thydrogenation, la deshydrogenation.n'isomerisation, la 
dismutation, Toxychloration. la deshydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres 
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composes organiques. les reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction 
de Claus. le traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion 
interne, la demetallation, la methanation, la shift conversion, I'oxydation du 
CO. la purification de I'air par oxydation a basse temperature (< 200°C. voire 
5 <100°C), I'oxydation catalytique des suies emises par les moteurs a 
combustion interne comme les moteurs diesel ou essence fonctionnant en 
regime pauvre. 

Dans le cas de ces utilisations en catalyse, les compositions de 
I'invention peuvent §tre employees en combinaison avec des metaux precieux. 

1 0 La nature de ces m6taux et les techniques d'incorporation de ceux-ci dans ces 
compositions sont bien connues de Thomme du metier. Par exemple, les 
metaux peuvent etre le platine. le rhodium, le palladium. Tor ou riridlum, ils 
peuvent notamment etre incorpores aux compositions par impregnation. 

Parmi les utilisations citees, le traitement des gaz d'echappement des 

1 5 moteurs a combustion interne (catalyse post combustion automobile) constitue 
une application particulierement interessante. Les compositions de invention 
peuvent ainsi etre utilisees dans ce cas pour la catalyse trois voies. Plus 
particulierement encore dans le cas de cette utilisation en catalyse trois voies, 
les compositions peuvent etre employees en combinaison avec un piege a 

20 NOx (oxydes d'azote) pour le traitement de gaz d'echappement de moteurs 
essence fonctionnant en melange pauvre (lean burn) et par exemple dans la 
couche catalyse trois voies d'un tel piege. Les compositions de I'invention 
peuvent etre incorporees dans des catalyseurs d'oxydation pour les moteurs 
diesel. 

25 De ce fait, I'invention concerne aussi tout particulierement un precede de 

traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion interne, qui est 
caracterise en ce qu'on utilise a titre de catalyseur une composition ou un 
systeme catalytique tels que decrits plus haut. 

Une autre utilisation interessante est la purification de I'air a des 
30 temperatures inferieures a 200X voire a 1 GO'C, cet air contenant au moins un 
compose du type monoxyde de carbone, ethylene, aldehyde, amine, 
mercaptan. ozone et, d'une maniere generate, du type des composes 
organiques volatils ou des polluants atmospheriques tels que les acides gras, 
les hydrocarbures, en particulier les hydrocarbures aromatiques, et les oxydes 
35 d'azote (pour I'oxydation du NO en NO2) et du type composes malodorants. 
On peut citer plus particulierement comme composes de cette sorte 
I'ethanethiol. I'acide valerique et la trimethylamine. Ce traitement se fait par 
mise en contact de I'air a traiter avec une composition ou un systeme 
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cataiytique tels que decrits precedemment ou obtenus par les procedes 
detailles plus haut. 

Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant etre donnes. 

Dans ces exemples, la mesure de la capacite de captage de Thydrogene 
5 est faite par reduction programmee en temperature de la maniere suivante. On 
utilise un appareil Micromeritics Autochem 2920 avec un reacteur en quartz et 
un echantillon de 200 mg qui a ete prealablement calcine 10 heures a 1000°C 
sous air. Le gaz est Thydrogene a 10% en volume dans Targon et avec un 
debit de 25ml/mn. La montee en temperature se fait de Tambiante a 900°C a 
10 raison de 20°C/mn. La detection du signal se fait avec un detecteur de 
conductivite thermique. La temperature de reductibilite maximale qui a ete 
mentionnee plus haut est mesuree a I'aide d'un thermocouple place au coeur 
de Techantillon. 

La mesure de TOSC-dynamique est faite en utilisant un appareil Altamira 
15 FSR. 30 mg de produit, prealablement calcines 10 heures a 1000°C, sont 
places dans un reacteur dont la temperature peut etre regulee a 300°C, 
350°C, 400°C ou 450''C, On injecte dans ce reacteur des quantites 
determinees de CO (5% dans Thelium) et de O2 (2.5% dans I'helium) en 
alternance, a une frequence de 1 Hz et a un debit de 200 ml/min. On analyse a 
20 la sortie du reacteur les teneurs en CO et O2 a Taide d'un spectrometre de 
masse. 

On exprime TOSC en ml dOz (dans les conditions normales de 
temperature et de pression) par gramme de composition et par seconde a 
partir de la formule : 
25 OSC (mLg\s = lA(CO) x dCO] / [2 x P] 

dans laquelle A(CO) represente la quantite de CO convertie a chaque 
injection, dCO le debit de CO et P la masse de Techantillon. 

Une premiere serie d'exemples concerne des compositions selon le 
premier mode de realisation et une seconde serie concerne des compositions 
30 selon le second mode. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne la preparation d'une composition a base d*oxydes 
de cerium, de zirconium et d'etain dans les proportions respectives en masse 
35 d'oxyde de 21 ,7%, 73,8% et 4,6%. 

Dans un becher agite. on introduit 233 g de solution de nitrate de 
zirconium (270 g/l exprime en oxyde), 48 g de solution de nitrate de cerium a 
Tetat d'oxydation III (496 g/l exprime en oxyde) et 7 g de chlorure d'etain 
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pentahydrate a I'etat d'oxydation IV. On complete ensulte avec de I'eau 
distillee de fagon a obtenir400 ml d'une solution des sels de cerium, zirconium 
et etain. 

Dans un reacteur agite, on introduit 145 ml d'une solution d'ammoniaque 
5 (14,8 mol/l), 49 ml d'eau oxygenee a 30% (9,8 mol/l) et on complete ensulte 
avec de I'eau distillee de fagon a obtenir un volume total de 400 ml. 

La solution des sels de cerium, zirconium et §tain est introduite 
progressivement dans le r6acteur sous agitation constante. 

La suspension ainsi obtenue est filtree par centrifugation puis lavee 2 fois 
10 avec 600 ml d'eau distillee. Le precipite est ensuite remis en suspension dans 
600 ml de solution aqueuse a pH de 1 0. 

La solution obtenue est placee dans un autoclave en acier inoxydable 
equipe d'un mobile d'agitation. La temperature du milieu est portee a 150X 
pendant 2 heures sous agitation. 
1 5 La suspension obtenue est filtree par centrifugation puis lavee 2 fois avec 

600 ml d'eau distillee, 

Le produit obtenu est ensuite seche en etuve a 1 1 0°C pendant une nuit 
et finalement calcine a 500°C pendant 4 heures en palier. 

On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 
20 ulterieures a differentes temperatures. 

4h 700° C = 76 m=^/g 

4h 900° 0 = 42 m^/g 

lOh 1000°C = 15 m% 

25 EXEMPLE 2 

Get exemple conceme la preparation d'une composition a base d'oxydes 
de cerium, de zirconium et d'etain dans les proportions respectives en masse 
d'oxyde de 42,6%, 53.1% et 4.3%. 

Dans un becher agite, on introduit 167 g de solution de nitrate de 
30 zirconium (270 g/1 exprime en oxyde), 95 g de solution de nitrate de cerium a 
I'etat d'oxydation III (496 g/1 exprim§ en oxyde) et 6.5 g de chlorure d'etain 
pentahydrate a I'etat d'oxydation IV. On complete ensuite avec de I'eau 
distillee de fagon a obtenir 400 ml d'une solution des sels de cerium, zirconium 
et etain. 

35 Dans un reacteur agite, on introduit 156 ml d'une solution d'ammoniaque 

(14,8 mol/l). 97 ml d'eau oxygenee a 30% (9,8 mol/l) et on complete ensuite 
avec de I'eau distillee de facon a obtenir un volume total de 400 ml. 
On procede ensuite comme dans I'exemple 1 . 
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On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 
uiterieures a differentes temperatures. 
4h TOOX = 81 rn^Jg 
4h 900°C = 31 m% 
5 1 0h 1 000°C = 9 m% 



EXEMPLE 3 

Get exemple concerns ia preparation d'une composition a base d'oxydes 
de cerium, de zirconium et d'etain dans les proportions respectives en masse 

1 0 d'oxyde de 57,8%. 38.1 % et 4,1 %. 

Dans un becher agite, on introduit 120 g de solution de nitrate de 
zirconium (270 g/l exprime en oxyde), 128 g de solution de nitrate de cerium a 
I'etat d'oxydation III (496 g/l exprime en oxyde) et 6,2 g de chlorure d'etain 
pentahydrate a I'etat d'oxydation IV. On complete ensuite avec de I'eau 

1 5 distillee de fagon a obtenir 400 ml d'une solution des sels de cerium, zirconium 
et 6tain. 

Dans un reacteur agite, on introduit 164 ml d'une solution d'ammoniaque 
(14,8 mol/l), 132 ml d'eau oxygenee a 30% (9,8 mol/l) et on complete ensuite 
avec de I'eau distillee de fagon a obtenir un volume total de 400 ml. 
20 On precede ensuite comme dans I'exemple 1 . 

On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 
uiterieures a differentes temperatures. 
4h 700X = 77 mVg 
4h 900°C = 33 m% 
25 lOh 1000X = 6 m^/g 

EXEMPLE 4 COMPARATIF 

Get exemple concerns la preparation d une composition a base d'oxydes 
ds cerium et de zirconium dans les proportions respectives en masse d'oxyde 
30 de 20% et 80%. 

Dans un becher agite, on introduit 252 g de solution de nitrate de 
zirconium (270 g/l exprime sn oxyds) et 44 g de solution de nitrate de cerium a 
r6tat d'oxydation III (496 g/l exprime en oxyde) On complete ensuite avec de 
I'sau distillse de fagon a obtenir 400 ml d'une solution des sels de cerium, 

35 zirconium et etain. 

Dans un reacteur agite, on introduit 137 ml d'une solution d'ammoniaque 
(14,8 mol/l), 45 ml d'eau oxygenee a 30% (9,8 mol/l) et on complete ensuite 
avec de I'eau distillee de fagon a obtenir un volume total de 400 ml. 



wo 2005/100249 PCT/FR2005/000593 

16 

On procede ensuite comme dans I'exemple 1 . 

On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 
ulterieures a differentes temperatures. 
4h 700°C = 72 nf/Q 
5 4h 900°C = 36 m% 

lOh 1000°C = 7 m^/g 

Les differentes caracteristiques des compositions obtenues apres 
calcination 10 heures a lOOO'C sont donn§es dans le tableau 1 ci-dessous. 
Dans ce tableau le ou les nombres dans la colonne « TPR <500''C » 

10 indique la temperature ^ laquelle on detecte la presence d'un ou de deux pics 
de reductibilite lors de la mesure de la capacite de captage de I'hydrogene. 
L'absence de valeur dans cette colonne signifie que Ton n'a pas detecte un tel 
pic a une temperature inferieure a 500°C. La colonne « TPR max » indique la 
temperature a laquelle on a detecte le pic maximal de reductibilite. 

15 La colonne « OSC » donne la valeur de la capacite de stockage de 

I'oxygene mesuree a 400'*C selon la methode donnee plus haut. 



Tableau 1 



Exemple 


Surface BET 
(m^/g) 


TPR 


OSC a 400°C 
{ml.g-''.s-'') 




<500°C 


max 


1 


15 


220/430 


610 


0,45 


2 


9 


230/430 


600 


1.25 


3 


6 


240/360 


585 


0,95 


4 comparatif 


7 




625 


0.05 



20 

Les compositions 2 et 3 presentent une OSC a 300°C de 0.26 et 0,11 
ml.g"\s"^ respectivement. 

Les exemples qui suivent concernent des compositions selon le second 
25 mode. 

EXEMPLE 5 

Cet exemple concerns la preparation d'une composition a base d'oxydes 
de cerium, de zirconium, d'^tain et de lanthane dans les proportions 
30 respectives en masse d'oxyde de 21 .4%. 69.4%, 4,4% et 4,8%. 

Dans un becher agite, on introduit 219 g de solution de nitrate de 
zirconium (270 g/l exprime en oxyde), 48 g de solution de nitrate de cerium a 
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Tetat d'oxydation III (496 g/l exprime en oxyde), 11 g de nitrate de lanthane 
(450 g/l exprime en oxyde) et 6,7 g de chlorure d'etain pentahydrate a I'etat 
d'oxydation IV. On complete ensuite avec de Teau distillee de fagon a obtenir 
400 ml d'une solution des sels de cerium, zirconium, lanthane et etain. 
5 Dans un reacteur agite, on introduit 138,5 ml d'une solution 

d'ammoniaque (14,8 mol/l), 49 ml d'eau oxygenee a 30% (9,8 mol/l) et on 
complete ensuite avec de Teau distillee de fagon a obtenir un volume total de 
400 ml. 

La solution des sels de cerium, zirconium et etain est introduite 
10 progressivement dans le reacteur sous agitation constante. 

La suspension ainsi obtenue est filtree par centrifugation puis lavee 2 fois 
avec 600 ml d'eau distillee. Le precipite est ensuite remis en suspension dans 
600 ml de solution aqueuse a pH de 10. 

La solution obtenue est placee dans un autoclave en acier inoxydable 
15 equipe d'un mobile d'agitation. La temperature du milieu est portee a 150°C 
pendant 2 heures sous agitation. 

La suspension obtenue est filtree par centrifugation puis lavee 2 fois avec 
600 ml d'eau distillee. 

Le produit obtenu est ensuite seche en etuve a IIO^^C pendant une nuit 
20 et finalement calcine a 500°C pendant 4 heures en palier. 

On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 
ulterieures a differentes temperatures, 
4h 700°C = 103 m^/g 
4h 900°G = 62 m^/g 
25 10h 1000°C = 30m2/g 

10h 1100°C = 11 m^/g 

EXEMPLE 6 

Get exemple concerne la preparation de la composition de Texemple 5 

30 selon la variante du precede utilisant un tensio-actif. 

On precede de la meme maniere que dans Texemple 5 jusqu'au lavage 
en 2 fois avec 600 ml d*eau distillee du precipite issu de la filtration par 
centrifugation de la suspension obtenue apres le traitement dans Tautoclave a 
150*'C. On preleve 50 g de ce precipite. 

35 Parallelement, on a prepare un gel de laurate d*ammonium dans les 

conditions suivantes : on introduit 125 g d'acide laurique dans 68 ml 
d'ammoniaque (12 mol/l) et 250 ml d'eau distillee, puis on homogeneise a 
Taide d'une spatule. 
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15 g de ce gel sont ajoutes au 50 g du precipite puis I'ensemble est 
malaxe jusqu'a obtention d'une pate homog^ne. 

Le prodult obtenu est ensuite calcine a 500°C pendant 4 heures en 

palier. 

On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 
ulterieures a differentes temperatures. 
4li 900°C = 73 m^/g 
^0h 1000°C = 45 m% 
lOli 1100°C= 13 m% 

EXEMPLE 7 

Get example conceme la preparation d'une composition a base d'oxydes 
de cerium, de zirconium, d'etain et de neodyme dans les proportions 
respectives en masse d'oxyde de 21 ,4%. 69,3%, 4,4% et 4,9%. 

Dans un beciier agite, on introduit 218 g de solution de nitrate de 
zirconium (270 g/l exprime en oxyde), 47 g de solution de nitrate de c6rium a 
I'etat d'oxydation III (496 g/l exprim6 en oxyde), 11 g de solution de nitrate de 
neodyme (524 g/l exprime en oxyde) et 6,7 g de chlonjre d'etain pentahydrate 
a I'etat d'oxydation IV. On complete ensuite avec de I'eau distillee de fagon a 
obtenir 400 ml d'une solution des sels de cerium, zirconium, lantliane et etain. 

Dans un reacteur agite, on introduit 147,5 ml d'une solution 
d'ammoniaque (14,8 mol/l), 49 ml d'eau oxygenee a 30% (9,8 mol/l) et on 
complete ensuite avec de I'eau distillee de fagon a obtenir un volume total de 
400 ml. 

On precede ensuite comme dans I'exemple 5. 

On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 
ult6rieures a differentes temperatures. 
4h 700°C = 95 m^/g 
4h 900°C = 55 m% 
1 0h 1 0OCC = 24 m^/g 
1 0h 1 1 00°G = 6 m^/g 

EXEMPLE 8 

Get exemple concerne la preparation d'une composition a base d'oxydes 
de cerium, de zirconium, d'etain et d'yttrium dans les proportions respectives 
en masse d'oxyde de 21 ,7%, 70,4%. 4,5% et 3,4%. 

Dans un becher agite. on introduit 222 g de solution de nitrate de 
zirconium (270 g/l exprime en oxyde). 48 g de solution de nitrate de cerium a 
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Tetat d'oxydation III (496 g/l exprime en oxyde), 10 g de solution de nitrate 
d'yttrium (354 g/l exprime en oxyde) et 6,8 g de chlorure d'etain pentahydrate 
a Tetat d*oxydation IV. On complete ensuite avec de Teau distillee de fagon a 
obtenir 400 ml d'une solution des sels de cerium, zirconium, lanthane et etain. 
5 Dans un reacteur agite, on introduit 150 ml d'une solution d'ammoniaque 

(14,8 mol/l), 49,5 ml d'eau oxygenee a 30% (9,8 mol/l) et on complete ensuite 
avec de I'eau distillee de fagon a obtenir un volume total de 400 ml. 
On precede ensuite comme dans Texemple 5. 

On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 
10 ulterieures a differentes temperatures. 

4h 700°C = 90 m^/g 
4h 900X = 44 m^/g 
lOh 1000X= 15m^/g 
lOh 1100°C = 1.5 m% 

15 

EXEMPLE 9 

Get exemple concerne la preparation d'une composition a base d'oxydes 
de cerium, de zirconium, d'etain et de lanthane dans les proportions 
respectives en masse d'oxyde de 41,4%, 50,0%, 4,1% et 4,5%. 
20 Dans un becher agite, on introduit 158 g de solution de nitrate de 

zirconium (270 g/l exprime en oxyde), 92 g de solution de nitrate de cerium a 
I'etat d'oxydation III (496 g/l exprime en oxyde), 11 g de solution de nitrate de 
lanthane (450 g/l exprime en oxyde) et 6,2 g de chlorure d'etain pentahydrate 
a I'etat d'oxydation IV. On complete ensuite avec de i'eau distillee de fagon a 
25 obtenir 400 ml d'une solution des sels de cerium, zirconium, lanthane et etain. 

Dans un reacteur agite, on introduit 158 ml d'une solution d'ammoniaque 
(14,8 mol/l), 94 ml d'eau oxygenee a 30% (9,8 mol/l) et on complete ensuite 
avec de I'eau distillee de fagon a obtenir un volume total de 400 ml. 
On precede ensuite comme dans I'exemple 5. 
30 On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 

ulterieures a differentes temperatures. 
4h 700°C = 91 m^/g 
4h 900X = 44 m^/g 
lOh 1000^0 = 22 m^/g 
35 lOh 1100X = 4,5m^/g 
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EXEMPLE 10 

Get exemple concerne la preparation d'une composition a base d'oxydes 
de cerium, de zirconium, d'etain et de lantfiane dans les proportions 
respectives en masse d'oxyde de 56.3%. 35,5%. 3.9% et 4,3%. 

5 Dans un beclier agite. on introduit 112 g de solution de nitrate de 

zirconium (270 g/1 exprime en oxyde), 125 g de solution de nitrate de cerium a 
I'etat d'oxydation 111 (496 g/l exprime en oxyde). 10 g de solution de nitrate de 
lanthane (450 g/l exprim6 en oxyde) et 6 g de chlorure d'etain pentahydrate a 
I'etat d'oxydation IV. On complete ensuite avec de I'eau distillee de fagon a 

1 0 obtenir 400 ml d'une solution des sels de cerium, zirconium, lanthane et etain. 

Dans un reacteur agite. on introduit 166 ml d'une solution d'ammoniaque 
(14.8 mol/l). 128 ml d'eau oxygenee a 30% (9.8 mol/l) et on complete ensuite 
avec de I'eau distillee de fagon a obtenir un volume total de 400 ml. 



15 EXEMPLE 11 

Get exemple concerne la preparation d'une composition a base d'oxydes 
de cerium, de zirconium, d'etain et de lanthane dans les proportions 
respectives en masse d'oxyde de 69,8%, 22,3%, 3,8% et4,1%. 

Dans un becher agite, on introduit 70 g de solution de nitrate de 
20 zirconium (270 g/l exprime en oxyde), 1 55 g de solution de nitrate de cerium a 
I'etat d'oxydation III (496 g/l exprime en oxyde), 10 g de solution de nitrate de 
lanthane (450 g/l exprime en oxyde) et 5,8 g de chloaire d'etain pentahydrate 
a I'etat d'oxydation IV. On complete ensuite avec de I'eau distillee de fagon a 
obtenir 400 ml d'une solution des sels de cerium, zirconium, lanthane et etain. 
25 Dans un reacteur agite, on introduit 1 73 ml d'une solution d'ammoniaque 

(14,8 mol/l), 159 ml d'eau oxygenee a 30% (9,8 mol/l) et on complete ensuite 
avec de I'eau distillee de fagon a obtenir un volume total de 400 ml. 
On precede ensuite comme dans I'exemple 5. 

On indique ci-dessous les surfaces obtenues apr§s calcinations 
30 ulterieures a differentes temperatures. 

4h 700°G = 82 m^'/g 
4h 900°G = 36 m^/g 
1 0h 1 000°G = 15 m^/g 
lOh 1100X = 4,5 m% 
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EXEMPLE 12 

Get exemple concerne la preparation d'une composition a base d'oxydes 
de cerium, de zirconium, d'etain et de lanthane dans les proportions 
respectives en masse d'oxyde de 21 ,2%, 65,3%, 8,8% et 4,7%. 
5 Dans un becher agite, on introduit 206 g de solution de nitrate de 

zirconium (270 g/l exprime en oxyde), 47 g de solution de nitrate de cerium a 
retat d'oxydation III (496 g/l exprime en oxyde), 11 g de solution de nitrate de 
lanthane (450 g/l exprime en oxyde) et 13,4 g de chlomre d'etain pentahydrate 
a retat d'oxydation IV. On complete ensulte avec de I'eau distillee de fagon a 
10 obtenir 400 ml d'une solution des sels de cerium, zirconium, lanthane et etain. 

Dans un reacteur agite, on introduit 154 ml d'une solution d'ammoniaque 
(14,8 mol/l), 48 ml d'eau oxygenee a 30% (9,8 mol/l) et on complete ensuite 
avec de Teau distillee de fagon a obtenir un volume total de 400 ml. 
On precede ensuite comme dans Texemple 5. 
15 On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 

ulterieures a differentes temperatures. 
4h 700X = 100 m^/g 
4h 900"C = 60 rn^/g 
lOh 1000X = 29 m^/g 
20 10h 1100°C = 8m2/g 

EXEMPLE 13 

Get exemple concerne la preparation d'une composition a base d'oxydes 
de cerium, de zirconium, d*etain et de praseodyme dans les proportions 
25 respectives en masse d'oxyde de 21 ,1 %, 69,5%, 4,3% et 5,1 %. 

Dans un becher agite, on introduit 216 g de solution de nitrate de 
zirconium (299 g/l exprime en oxyde), 76 g de solution de nitrate de cerium a 
retat d'oxydation IV (255 g/l exprime en oxyde), 11 g de nitrate de praseodyme 
(543 g/l exprime en oxyde) et 6,5 g de chlorure d'etain pentahydrate a I'etat 
30 d'oxydation IV. On complete ensuite avec de I'eau distillee de fagon a obtenir 
400 ml d'une solution des sels de cerium, zirconium, praseodyme et etain. 

Dans un reacteur agite, on introduit 109 ml d'une solution d'ammoniaque 
(14,8 mol/l) et on complete ensuite avec de I'eau distillee de fagon a obtenir un 
volume total de 400 ml. 
35 La solution des sels de cerium, zirconium, praseodyme et etain est 

introduite progressivement dans le r6acteur sous agitation constante. 
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La suspension ainsi obtenue est filtree par filtration sous vide puis lav6e 
2 fois avec 600 mi d'eau distillee. Le precipite est ensuite remis en suspension 
dans 600 ml de solution aqueuse a pH de 10. 

La solution obtenue est placee dans un autoclave en acier inoxydable 
5 equipe d'un mobile d'agitation. La temperature du milieu est portee a 150°C 

pendant 2 heures sous agitation. 

La suspension obtenue est filtree par filtration sous vide puis lavee 2 fois 

avec 600 ml d'eau distillee. 

Le produit obtenu est ensuite seclie en etuve a 110°C pendant une nuit 
10 et finalement calcine a 500°C pendant 4 heures en palier. 

On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 
ulterieures a differentes temperatures. 
4h TOO'C = 92 m^/g 
4h 900°C = 60 m^/g 
15 1 0h 1 000°C = 34 m^/g 

10h 1100°C= 11 m% 



EXEMPLE 14 

Get example conceme la preparation d'une composition a base d'oxydes 
20 de cerium, de zirconium, d'etain et de lanthane dans les proportions 
respectives en masse d'oxyde de 21.5%. 72.6%, 1.1% et4.8%. II s'agit d'une 
composition a faible teneur en etain. 

Dans un becher agite, on introduit 225 g de solution de nitrate de 
zirconium (299 g/l exprime en oxyde), 77 g de solution de nitrate de cerium a 
25 I'etat d'oxydation IV (255 g/l exprime en oxyde), 11 g de nitrate de lanthane 
(450 g/l exprime en oxyde) et 1,7 g de chlorure d'etain pentahydrate a I'etat 
d'oxydation IV. On complete ensuite avec de I'eau distillee de fagon a obtenir 
400 ml d'une solution des sels de cerium, zirconium, lanthane et etain. 

Dans un reacteur agtte, on introduit 1 1 1 ml d'une solution d'ammoniaque 
30 (14.8 mol/l) et on complete ensuite avec de i'eau distillee de faQon a obtenir un 

volume total de 400 ml. 

On precede ensuite comme dans I'exempie 13. 

On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 
ulterieures a differentes temperatures. 
35 4h 700°G = 95 mVg 

4h 900°C = 65 m^/g 
lOh lOOOX = 40 m^/g 
10h 1100°C = 15m% 
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EXEMPLE15 

Get exemple concerne la preparation de la composition de Texemple 5 
selon une variante du procede utilisant un tensio-actif et une solution de nitrate 
5 de cerium au degre d'oxydation iV. 

Dans un becher agite, on introduit 215 g de solution de nitrate de 
zirconium (299 g/l exprime en oxyde), 77 g de solution de nitrate de cerium a 
Tetat d'oxydation IV (255 g/l exprime en oxyde), 1 1 g de nitrate de lanthane 
(450 g/l exprim§ en oxyde) et 6.7 g de chlorure d'etain pentahydrate a I'etat 
10 d'oxydation IV. On complete ensuite avec de I'eau distillee de fagon a obtenir 
400 ml d"une solution des sels de cerium, zirconium, lanthane et etain. 

Dans un reacteur agite, on introduit 113 ml d'une solution d'ammoniaque 
(14,8 mol/l) et on complete ensuite avec de Teau distillee de fa^on a obtenir un 
volume total de 400 ml. 
15 La solution des sels de cerium, zirconium, lanthane et etain est introduite 

progressivement dans le reacteur sous agitation constante. 

La suspension ainsi obtenue est filtree par filtration sous vide puis lavee 
2 fois avec 600 ml d'eau distlll6e. Le precipite est ensuite remis en suspension 
dans 600 ml de solution aqueuse a pH de 10. 
20 La solution obtenue est placee dans un autoclave en acier inoxydable 

equipe d'un mobile d'agitation. La temperature du milieu est portee a 150°C 
pendant 2 heures sous agitation. 

La suspension obtenue est filtree par filtration sous vide puis lavee 2 fois 
avec 600 ml d'eau distillee. 
25 On preleve 50 g du gateau de filtration. 

Parallelement, on a prepare un gel de laurate d'ammonium dans les 
conditions suivantes : on introduit 125 g d'acide laurique dans 68 ml 
d'ammoniaque (12 mol/l) et 250 ml d'eau distillee, puis on homogeneise a 
Taide d'une spatule. 

30 15 g de ce gel sont ajoutes au 50 g du precipite puis Tensemble est 

malaxe jusqu'a obtention d'une pate homogene. 

Le produit obtenu est ensuite seche en etuve a 110°C pendant une nuit 
et finalement calcine a 500°C pendant 4 heures en palier. 

On indique ci-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 
35 ult6rieures a differentes temperatures. 

4h 700X = 94 m^/g 
4h 900°C = 67 m% 
lOh 1000X = 44 m^/g 
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10h 1100°C = 20 m^/g 
10h 1200°C = 4 m^/g 

La teneur en chlorures de cette composition apres calcination a 500°C 
est inf§rieure a 30 ppm. 

5 

EXEMPLE 16 

Get example conceme la preparation de la composition de I'exemple 5 
selon une variante du precede utilisant un tensio-actif et I'oxalate stanneux 

comme precurseur d etain. 

10 Dans un becher agite, on introduit 215,5 g de solution de nitrate de 

zirconium (299 g/l exprim§ en oxyde), 77 g de solution de nitrate de cerium a 
I'etat d'oxydatlon IV (255 g/l exprim^ en oxyde), 1 1 ,5 g de nitrate de lanthane 
(450 g/l exprime en oxyde) et 3,9 g d'oxalate stanneux chlorure d'etain 
pentahydrate a I'etat d'oxydation IV. On complete ensuite avec de I'eau 

15 distillee de fagon a obtenir 400 ml d'une solution des sels de cerium, 
zirconium, lanthane et etain. 

Dans un reacteur agite, on introduit 109 ml d'une solution d'ammoniaque 
(14,8 mol/l), 20 ml d'eau oxygenee a 30% (9,8 mol/l) et on complete ensuite 
avec de I'eau distillee de fagon a obtenir un volume total de 400 ml. 

20 On precede ensuite comme dans I'exemple 15 excepte qu'un seul 

volume d'eau est utilise lors des lavages. 

On indique cl-dessous les surfaces obtenues apres calcinations 

ulterieures a differentes temperatures. 
4h 700° C = 100 m^/g 
25 4h 900° C = 67 m% 

1 0h 1 000°C = 44 m^/g 
lOh 1100°C= 18m^/g 

Les differentes caract6ristiques des compositions obtenues sont donnees 
30 dans le tableau 2 ci-dessous. 
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Tableau 2 



Exemple 


Surface 
BET* 


TPR 


OSC(ml.Q''.s'') 


<500°C 


max 


300°C 


400° C 


5 


30 (11) 


350 


350 


0.55 


2,10 


6 


45 (13) 


330 


330 


0.30 


1,20 


7 


24(6) 


375 


375 


0.65 


1,98 


8 


15(1.5) 


405 


590 


0,05 


0,36 


9 


22 (6) 


370 


370 


0,25 


1,23 


10 


1 5 (4,5) 


355 


355 


0,40 


1,40 


11 


15 (6) 


315 


315 


0,60 


1,85 


12 


29 (8) 


315 


315 


0,80 


2,15 


13 


34 (11) 


330 


330 


0.55 


2,15 


14 


40 (15) 


390 


390 


0,15 


0,90 


15 


44(20) 


330 


330 


1.05 


2,60 


16 


44 (18) 


340 


340 


0,75 


2.10 



* Les valeurs entre parentheses dans cette colonne sont les valeurs de 
5 surface apres calcination 10 heures a 1 100°C. 
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REVENDICATIONS 

1- Composition a base d'oxyde de zirconium et d'oxyde de cerium, 
5 caracterisee en ce qu'elie contient de I'oxyde d'etain dans une proportion d'au 

plus 25% en masse d'oxyde. 

2- Composition selon la revendication 1 , caract§ris6e en ce qu'elie contient de 
I'oxyde d'etain dans une proportion d'au plus 20%, plus particulierement d'au 

1 0 plus 1 0% en masse d'oxyde. 

3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elie 
contient de I'oxyde d'etain dans une proportion d'au plus 5% en masse 
d'oxyde. 

15 

4- Composition selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce 
que le rapport molaire Ce/Zr est compris entre 0,10 et 4, plus particulierement 
entre 0,15 et 2.25. 

20 5- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elie contient en outre au moins un oxyde d'une terre rare autre que le 
cerium. 

6- Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que la proportion 
25 de I'oxyde de la ten-e rare precitee est d'au plus 35%, plus particulierement 

d'au plus 1 0%. 

7- Composition selon la revendication 5 ou 6, caracterisee en ce que la terre 
rare precitee est choisie parmi I'yttrium, le lanthane, le neodyme et le 

30 praseodyme. 

8- Composition selon I'une des revendications precedentes. caracterisee en ce 
qu'elie presente au moins un pic de reductibilite a une temperature inferieure a 
500°C. 

35 

9- Composition selon I'une des revendications 1 a 4, caracterisee en ce qu'elie 
presente une OSC d'au moins 0.3 ml d'Oa/g/s a 400°C. 
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10- Composition selon Tune des revendications 5 a 8, caracterisee en ce 
qu'elle presente une OSC d'au moins 0,35, plus particulierement d'au moins 1 
ml d'02/g/s a 400"C. 

5 11- Composition selon I'une des revendications 1 a 4 et 9, caracterisee en ce 
qu'elle presente un rapport Ce/Zr d'au moins 0,5 et une OSC d'au moins 0,1 
ml d'02/g/s a 300°C. 

12- Composition selon Tune des revendications 5 a 8 et 10. caracterisee en ce 
10 que la terre rare autre que le cerium n'est pas Tyttrium et en ce qu'elle 

presente une OSC d'au moins 0,2, plus particulierement d'au moins 0,4 ml 
d'Oa/g/s a 300"C. 

13- Composition selon Tune des revendications 1 a 4 et 9, caracterisee en ce 
15 qu'elle presente soit un rapport Ce/Zr d'au moins 1 et une surface specifique 

apres calcination a 1000°C, 10 heures, d'au moins 5 m^/g, soit un rapport 
Ce/Zr inferleur a 1 et une surface specifique apres calcination a lOOO'^C, 10 
heures, d'au moins 8 m^/g. 

20 14- Composition selon Tune des revendications 5 a 8 et 10, caracterisee en ce 
qu'elle presente soit un rapport Ce/Zr d'au moins 1 et une surface specifique 
apres calcination a 1000°C, 10 heures, d'au moins 5 m^/g, soit un rapport 
Ce/Zr inferleur a 1 et une surface specifique apres calcination a 1000°C, 10 
heures, d'au moins 15 m^/g. 

25 

15- Precede de preparation d'une composition selon Tune des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- (a) on forme un melange comprenant des composes du zirconium, du 
cerium, de retain et, le cas echeant, de la terre rare precitee; 

30 - (b) on met en presence ledit melange avec un compose basique ce par quoi 
on obtient un precipite; 

- (c) on chauffe en milieu aqueux ledit precipite; 

- (d) on calcine le precipite ainsi obtenu. 

35 16- Precede selon la revendication 15, caracterise en ce qu'il comprend une 
etape supplementaire, intermediaire entre Tetape (c) de chauffage et I'etape 
(d) de calcination precitees, dans laquelle on ajoute au precipite issu de Tetape 
(c) un additif qui est choisi parmi les tensioactifs anioniques, les tensioactifs 
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non ioniques, les polyethylene-glycols et les acides carboxyliques et leurs sels 
et les tensioactifs du type ethoxylats d'alcools gras carboxymethyles. 

17- Procede selon la revendication 15 ou 16, caracterise en ce qu'on utilise 
5 comme composes du zirconium, du cerium, de retain et de la terre rare 

precitee un compose choisi parmi les nitrates, les acetates, les oxalates, les 
chlorures, les nitrates ceri-ammoniacaux. 

18- Procede selon Tune des revendications 15 a 17. caracterise en ce qu'on 
10 utilise dans le melange de I'etape (a) un compose du cerium dans lequel celui- 

ci est sous forme de Ce 111 et/ou un compose de retain sous forme II et on 
ajoute un agent oxydant lors de Tetape (a) ou lors de Tetape (b), notamment a 
la fin de celle-ci. 

15 19- Procede selon Tune des revendications 15 a 18. caracterise en ce que le 
chauffage du precipite de Tetape (c) est realise a une temperature d'au moins 
100°C. 

20- Systeme catalytique, caracterise en ce qu'il comprend une composition 
20 selon Tune des revendications 1 a 14. 

21- Procede de traitement des gaz d'echappement des moteurs a combustion 
interne, caracterise en ce qu'on utilise a titre de catalyseur un systeme 
catalytique selon la revendication 20 ou une composition selon Tune des 

25 revendications 1 a 14. 

22- Procede de purification de Tair, cet air contenant au moins un compose du 
type monoxyde de carbone, ethylene, aldehyde, amine, mercaptan, ozone et 
les composes organiques volatils ou des polluants atmospheriques tels que 

30 les acides gras, les hydrocarbures, en particulier les hydrocarbures 
aromatiques, les oxydes d'azote (pour Toxydation du NO en NO2) et les 
composes malodorants, caracterise en ce qu'on met en contact I'air avec un 
systeme catalytique selon la revendication 20 ou une composition selon Tune 
des revendications 1 a 14. 

35 



